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摘 要: 对鱼肉样品中有机氯、有机磷和拟除虫菊酯 3类 14种残留农药的气相色谱 负化学离
子源/质谱( GC NCI/ MS)的测定方法作研究。鱼肉样品以 Flo risil硅藻土与中性氧化铝作为基质
固相分散剂和以乙酸乙酯作为提取剂,经超声辅助提取和浓缩后, 以 2, 2 , 4, 5 , 6 五氯联苯( PCB
103)为内标物, 采用 GC NCI/ M S的选择离子监测方式和空白基体匹配校准曲线法进行定性与定
量分析。农药(溴氰菊酯及氯菊酯除外)的检出限( 3S/ N )均小于 1. 0 g  kg - 1 , 线性范围为 10~
800 g  kg - 1 ,当鱼肉样品的加标量为 10, 50, 200 g  kg- 1时,平均回收率在 66. 6%~ 102. 0%之
间,相对标准偏差( n= 6)小于 12%。
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Abstract: Residues of 14 pesticides of 3 categ or ies, i. e. , the org anochlo ro com pounds, the or ganophospho
compound and compounds of analog ous dalmatian chrysanthemum, were determ ined by hyphenation o f GC and MS
wit h negat ive chemical ionization ( abbreviated as GC NCI/ M S) . Sam ple o f f ish w as smashed and disper sed with
Florisil diat omite and neutral aluminum ox ide. T he sem i pasty mixtur e obtained w as then ext racted with ethylacet ate
by ultrasonic ag itat ion. A fter concentration by N 2 blow ing and addition of 2, 2 , 4, 5 , 6 pentachlor obipheny l ( PCB
103) so lution as internal st andard, the solution was used for GC NCI/ MS determination of the 14 pesticides, with
SIM mode. M ethod of calibr ation cur ves w ith mat rix matching w as adopted in t he qualitative and quant itativ e
analysis. Range o f linea rity found w as from 10 to 800 g  kg - 1 for all of the 14 pesticides, and their detect ion limits
( 3S/ N ) w ere all less than 1. 0 g  kg - 1 ( wit h exception of permethr in and deltamethrin) . Recover y w as tested by
addition o f 10, 50 and 200 g kg- 1 o f pesticide standards to fish samples, giving values o f r ecover y in the range o f
66. 6% - 102. 0% , w ith va lues o f RSD s ( n= 6) less than 12% .
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取法( SPE)净化,以气相色谱 电子捕获检测器( GC
ECD/ FPD/ NPD)或气相色谱 质谱法( GC MS)、气
相色谱 串联质谱法( GC M S/ MS )进行分析。文献
[ 9]采用 GC ECD分析了鱼和肉样品中有机磷农药
残留量。文献[ 10]报道了中国南极长城站周围及某
国一个排污口的鲍鱼样品中有机氯农药残留量的分
析结果。本工作开展了鱼肉样品中 3 类 14 种残留





Shimadzu GC/ MS Q P 2010型气 质联用仪, 配
备电子轰击离子源/化学电离源/负化学电离源( EI/
CI/ N CI)和 AOC 20i自动进样器, KQ 3200E 超声




650 ! 烘烤 4 h,取出冷却, 加入相当于总质量分数
5%的超纯水去活; 取层析用中性氧化铝, 置于马弗
炉中,在550 ! 烘烤4 h, 取出冷却, 加入相当于总质
量分数 8%的超纯水去活。
1. 2 GC NCI/MS分析条件
GC 分析条件: DB 5 M S 毛细管柱 ( 30 m ∀
0. 25 mm , 0. 25 m ) ; 载 气 为 氦 气 ( 纯 度
> 99. 999%) ,柱头压力 61. 8 kPa, 载气恒线速度
36. 8 cm  s- 1 ; 不分流进样 1. 00 L; 进样口温度
260 ! 。柱升温程序为 80 ! , 保持时间 1 min, 以
30 !  min- 1的升温速率升至 200 ! , 以 8 !  
min- 1的升温速率升至 280 ! ,保持时间 10 min。
NCI/ M S分析条件: NCI 离子源, 气 质接口温
度 280 ! , 甲烷反应气(纯度> 99. 95%) ; 离子源温
度 200 ! ,电子能量 70 eV,检测器电压 1. 00 kV, 溶
剂切除时间 5. 0 min,选择离子监测( SIM)扫描方式
间隔时间为 0. 2 s(定量分析)。
1. 3 试验方法
将鱼肉样品切成小块后, 用匀质机将样品进一
步粉碎均匀。称取粉碎均匀的样品 5. 0 g 于玛瑙研
钵中,根据样品的湿度加入适量的无水硫酸钠后研
磨均匀; 分别称取 Florisil 硅藻土和中性氧化铝各
1. 0 g 加入到玛瑙研钵中,研磨至均匀,呈半干湿状
态; 将半干湿状态的混合物全部转移至烧杯中, 加入
乙酸乙酯提取剂 20 mL 超声辅助提取 10 m in,转移
出上层提取液;残渣再用 10 mL 乙酸乙酯提取剂超
声辅助提取 10 m in, 合并两次提取液, 加适量无水
硫酸钠除水后,以 2 500 r  min- 1离心分离 5 min;
分离出上层提取液, 置于 40 ! 恒温水浴中,氮吹浓
缩至近干,加入 10 g  L- 1 2, 2 , 4, 5 , 6五氯联苯
[以下简写作 PCB 103( IS) ]溶液 1. 00 mL 溶解于带
刻度的测试瓶中, 氮吹定容至 1. 00 mL, 供




添加各种农药标准溶液配制成各含 10 g  L- 1








于方法检出限)中加入 100 g  kg- 1的 14 种农药
混合标准,试验了不同提取方法、提取剂对分析结果
的影响。
2. 1. 1 提取方法
以传统的超声提取与柱层析净化、基质固相分








2. 1. 2 提取剂





作为提取剂时, 回收率普遍偏低; 而乙酸乙酯 甲醇
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表 1 不同提取方法和提取剂对测定 14 种残留农药回收率的影响





Recovery w ith diff erent extn. method
不同提取剂的回收率/ %













Eth yl acetate+ m ethanol
乙酸乙酯
Ethyl acetate
乐果 96. 6 111. 0 97. 8 55. 2 90. 7 105. 0
二嗪磷 79. 9 77. 2 73. 3 63. 2 67. 9 79. 9
甲基对硫磷 97. 2 102. 0 92. 9 64. 8 86. 2 88. 4
杀螟硫磷 84. 5 110. 0 95. 2 62. 5 88. 3 90. 7
马拉硫磷 83. 8 94. 9 87. 8 61. 8 81. 5 82. 6
稻丰散 80. 1 87. 5 84. 2 64. 3 81. 6 83. 1
p , p DDE 88. 9 71. 7 81. 2 75. 2 90. 5 87. 6
p , p DDD 83. 9 76. 6 94. 3 69. 2 85. 5 84. 4
p , p DDT 112. 0 91. 8 118. 0 92. 3 99. 9 100. 0
伏杀硫磷 89. 5 103. 0 109. 0 64. 1 87. 5 89. 5
氯菊酯 74. 4 114. 0 103. 0 59. 6 80. 4 79. 2
氯氰菊酯 82. 2 111. 0 99. 2 90. 6 83. 7 83. 1
氰戊菊酯 83. 2 98. 9 90. 3 96. 4 84. 7 83. 7
溴氰菊酯 84. 2 99. 3 90. 6 74. 9 85. 7 85. 6
表 2 GC NCI/MS测定的几项主要参数





T ime w indow
t/ min
特征离子质荷比 m/ z
m/ z rat io of
characteriz ed ion
线性回归方程






w / ( g  kg- 1 )
乐果 6. 00~ 8. 00 157, 159 y= 0. 086 3 x + 0. 063 6 0. 999 9 0. 57
二嗪磷 169, 170 y= 0. 155 8 x - 0. 073 0 0. 999 8 0. 71
甲基对硫磷 8. 00~ 8. 70 154, 263, 141 y= 0. 268 9 x + 0. 896 9 0. 994 6 0. 24
杀螟硫磷 8. 70~ 9. 35 168, 141, 277 y= 0. 543 9 x + 1. 119 2 0. 996 7 0. 12
马拉硫磷 157, 172 y= 0. 355 6 x + 0. 255 4 0. 999 9 0. 22
PCB 103 9. 35~ 9. 80 35, 37 0. 16
稻丰散 9. 80~ 10. 50 157, 159 y= 0. 657 8 x + 0. 294 0 0. 999 8 0. 15
p , p DDE y= 1. 486 2 x + 1. 490 6 0. 998 8 0. 08
p , p DDD 10. 50~ 13. 50 35, 37, 71 y= 1. 269 4 x + 2. 571 5 0. 997 0 0. 12
p , p DDT y= 0. 411 6 x - 1. 380 0 0. 995 5 0. 32
伏杀硫磷 13. 50~ 15. 00 185, 187 y= 1. 374 1 x + 1. 049 2 0. 999 7 0. 07
氯菊酯 15. 00~ 16. 50 35, 37, 207, 209 y= 0. 133 4 x + 0. 106 2 0. 999 6 3. 40
氯氰菊酯 16. 50~ 18. 00 171, 207, 209 y= 0. 752 3 x + 1. 348 8 0. 998 2 0. 60
氰戊菊酯 18. 00~ 19. 80 211, 213 y= 1. 120 0 x + 0. 332 6 0. 999 7 0. 32
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图 1 在空白鱼肉基体添加入 10 g  L- 1内标 PCB 103,
20 g  L- 1氯菊酯和 10 g  L- 1其余 13种农药后的色谱图
Fig. 1 Chromatogram of the blank f ish mat rix added w ith
10 g  L- 1 of PCB 103 ( IS) , 20 g  L- 1 of perm ethrin
an d 10 g  L- 1 of the other 13 pes ticides
图 2 在鲫鱼样品中加入 10 g  L- 1内标 PCB 103后的色谱图
Fig. 2 Chromatogram of f ish sample of crucian carp
added w ith 10 g  L- 1 of PCB 103 ( IS )
2. 3 线性方程、相关系数和检出限
分别对 10~ 800 g  kg- 1的 14 种农药混合标
准溶液进样分析,以农药目标物与内标物峰面积的
比值( y )对农药目标物与内标物浓度的比值( x )作
线性回归分析, 线性回归方程、相关系数和检出限
( 3S/ N )见表 2。在 10~ 800 g  kg- 1浓度范围内,
14种农药都呈线性。
2. 4 回收率和相对标准偏差
称取空白鱼肉样品 5. 00 g(经分析 14种农药残
留量均小于检出限) 分别添加相当于鱼肉样品含
10, 50, 200 g  kg- 1浓度水平的 14种农药混合标
准溶液,按试验方法进行样品制备与测定, 3种浓度
水平的平均回收率为 66. 6% ~ 102. 0%, 相对标准
偏差( n= 6)均小于 12%, 符合痕量多农药残留的分
析要求。
2. 5 鱼肉样品的分析
按试验方法对 8 种鱼肉样品中 14种残留农药
进行测定。结果表明: 在大部分鱼肉样品 (除鲳鱼
外)中都检出痕量的 DDTs( p , p DDE、p , p DDD
和 p , p DDT)系列农药残留量( 0. 27~ 8. 68 g  
kg- 1 ) ,部分鱼肉样品中检测出有机磷类农药(马拉




残留量( 0. 68~ 5. 25 g  kg- 1 )。
参考文献:
[ 1] L ong A , Soliman M M, Barker S A . Mat rix solid
phase dispersion ( M SPD) ex tr act ion and gas chr oma
to gr aphic screening o f nine chlor inated pesticides in
beef fat[ J] . J AOAC Int, 1991, 74( 3) : 493 496.
[ 2] Juhler R K . Optimized method for the determination of
org anopho sphorus pest icides in meat and fatty matr ices
[ J] . J Chromatog r A , 1997, 786: 145 153.
[ 3] Lo tt H M , Ba rker S A . Ex traction and gas chromat o
g raphic scr eening o f 14 chlo rinated pesticides in cra y
fish ( pro cambarus clarkii ) hepatopancreas [ J ] . J
AOAC Int, 1993, 76( 3) : 663 668.
[ 4] Ho lsteg e D M , Scharber g D L , T or E R, et al. A rap
id multir esidue scr een for org anopho sphorus, o rg ano
chlor ine, and N methyl carbamat e insecticides in plant
and animal tissues [ J] . J AOAC Int, 1994, 77 ( 5) :
1263 1274.
[ 5] Bennett D A , Chung A C, Lee S M . Mult iresidue
method fo r analy sis o f pesticides in liquic who le milk
[ J] . J AOAC Int, 1997, 80( 5) : 1065 1077.
[ 6] Bordei F , Inihavong D, F remy J M . Interlabo rato ry
study o f a multir esidue gas chromato gr aphic method
fo r determination of or ganochlo rine and py rethro id
pest icides and polychlo robiphenyls in milk, fish,
eg gs, and beef fat [ J] . J AOAC Int, 2002, 85 ( 6) :
1398 1409.
[ 7] Lehotay S J, M asto vska K . Eva luation of tw o fast and
easy methods fo r pesticide r esidue analysis in fatty fo od
mat rix es[ J] . J AOAC Int, 2005, 88( 2) : 630 638.
[ 8] Erney D R, G illespie A M , Gilvydis D M . Explanation
of the matrix induced chromato gr aphic response en
hancement o f o rg anopho sphorus pesticides dur ing open
tubular column gas chromato gr aphy w ith splitless or
ho t on co lumn injection and flame pho tometr ic detec
t ion[ J] . J Chromatog r A, 1993, 638: 57 63.
[ 9] 赵秋香, 郑志雯, 张 峥,等. 气相色谱法测定鱼和肉中
有机磷农药残留量[ J] . 理化检验 化学分册, 2004, 40
( 3) : 150 152.
[ 10] 刘秀芬,劳文剑, 毕新慧, 等. 南极鲍鱼样品中有机氯
农药的测定[ J] .分析化学, 2002, 30( 9) : 1035 1037.
 1144 
